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La pre>ente invention concerne un procede ameiiore de production 
d^acroieine et d'acide acrylique. 

On salt d£ja dans la technique anterieure que l'on peut produire 
Ifacroieine par oxydation catalytique de propylene en phase gazeuae avec de 
l'oxygene ou un gas contenant.de I'oxygene moieculaire. 

On salt egalement que l'on peut preparer l'acide acrylique par 
voie catalytique en phase vapeur a partir du propylene en oxydant d'abord le 
propylene en acroieine, en separant 1'acroieine ainai prepare et en oxydant 
enauite 1'acroieine en acide acrylique. 

On salt egalement que l»on peut preparer I'acide acrylique 
en phase vapeur par oxydation catalytique directe de propylene et recyclage 
de 1'acroieine formee comme aous-produit dans le reacteur d' oxydation. 

Dans ce dernier cas, le melange soumis a V oxydation est 
constitue* de propylene et d'acroieine. 

On. utilise normalement comae catalyseura pour lee oxydations 
decrites plus haut diverses combinaisona de cobalt, molybdene, arsenic, 
etain, tellure, manganese, nickel, bismuth, phoaphore, bore, fer, vanadium, 
rhenium, tungatene, sine ou antimoine, aoit a l^tat .d» oxydea, aoit a I'etat 
de derives con tenant au nnfas deux des me taux men tionnis plus haut et de l'oxygfene. 

Cependant, ces procedee se caractfirisent en ce que la conversion 
des reactifa n ! est Jamais complete et qua des sous-produita sont egalement 
formSe en quantity appreciables, en particuiier des produita d' oxydation 
totale, tela que l'eau et le dioxyde de carbons. 

Ceci conduit naturellement a un taux de conversion aaaes faible 
dea reactifs et a de mediocre* selectivity pour les produits desires, qui 
>arient largement en fonction du type de catalyseur utilise et des conditions 
* opgratoires. 

La demanderesse a deeouvert selon 1« invention que 1'on pouvait 
considerablement ameiiorer le taux de conversion et la selectivity dans les 
process selon lesquels on oxyde par voie catalytique le propylene ou 
1'acroieine, ou un melange de ces deux composes, en phase vapeur, 

L* invention est essentiellement bas6e sur la dgcouverte de 
I'effet favorable du methanol sur les valeurs du taux de conversion et de 
la seiectivite dans I'oxydation catalytique de propylene et d'acroietne. 

Le procede de 1" invention se caracteriae done essentiellement 
par 1« introduction de petites quantity de methanol simultanement avec le 
propylene ou 1'acroieine, ou leur melange, dans le reacteur dans lequel 
on realise !• oxydation catalytique de ces substances en phase gate use. 
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II n' eat pas souhaitable que le methanol soit present en 
quantity depasaant 1 %-en volume par rapport au melange gaaeux total, 
soit parce qu'on n'obtient aucun avantage appreciable pour le ~ rendement de 
la reaction dans ce caa, soit parce que les catalyseura d' oxydation du 
propylene et de l'acroieine aont normalement inhibea par la presence de 
methanol en quantites depaaaant celle indiquee plua haut. 

Par ailleura, il n'eet paa aouhaitable que la teneur en methanol 
dlminue juaqu'a des valeura inferieurea a 0,01 % en volume par rapport au 
melange gazeux total, car on n'obtient paa d'avantagea notables dans ce 
caa. 

On doit egalement noter que le comportement du methanol eat unique, 
car d'autrea alcoola, tela que methanol, n'ont aucun effet favorable aur 
le taux de converaion des reactifa et la aeiectivite pour lea produita desires 
loraqu'on las introduit dana le reacteur d'oxydation catalytique du propylene 
et de l'acroieine. 

Le mecaniame da 1 'action du methanol utiliafi aelon V invention 
reate inde terming 

En tout etat de cause, bien que la demandereaae ne veuille fitre 
li*e en aucun cas par une quelconque theorie, il semble qua le methanol 
utilise dana lea concentre tiona indiqu^ea plua haut lnhibe notablement lea 
reactions conduisant a la formation de aoua-produita et favorise Egalement 
cellee conduiaant a la formation <F a croUine et d'acide acrylique. 

On peut utiliaer aelon l 1 invention lea catalyaeura habitue llement 
employie dana la preparation de l^croldine par oxydation du propylene et 
de l'acide acrylique par oxydation de l'acroieine ou du propylene, ou de leura 
meiangea. 

Ainai, V influence favorable du methanol aur le taux de converaion 
et la adlectivite du procede decrit a v exerce regulierement avec lea 
diveraea combine la one de cobalt, molybdene, araenic, etain, tellure, manganeae, 
nickel, biamuth, phoaphore, bore, fer, vanadium, rhenium, tungatene, sine 
ou antimoine, a l'e.tat d'oxydea ou de derives contenent au moina deux de cea 
m6taux et de I'oxygene. 

Les catalyseurs que l'on prepare par des methodea connues peuvent 
fitre utilises selon le technique du lit fixe ou en mouvement-ou encore du 
lit fluidise. 

Le methanol peut fitre em© ye aur le catalyaeur separement ou 
en melange avec lea gaz reactifs. 
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La presaion est habitue llement maintenue ft la presaion atmoaphexlque 
mala on peut egalemant rlaliaer l*operation aoua dea praaalona attelgnant 
5 armoapheres. 

Par ailleurs, on malntlent la tempera tura antra 320 at 450°C 
5 environ at, da preference, entre 330 at 420°C environ. 

Dana cea conditions, on obtient lea mellleura reaultata en 
malntenant dea tempa da contact dana le riactaur compris entre 0,1 at 6 a 
et, de preference, entre 1 at 4 a environ. 

Lea exemples auivanta illuatrent I 1 invention sans toutefoie en 
10 llmiter la ported. ^ 
EXEKPLK 1 

Pour preparer un catalyaeur, on diaaout 4,748 g de CoCHO^^B^O 

dana 50 ml d'eau dana un becher, et on ajoute alora 4,316 g d* hep tamo lybdate 
d 1 ammonium an aolution dana 100 ml d'eau et 0,343 g de (HH^HPO^ en 
15 aolution dana 50 ml d'eau. 

On ajuata le pH a 8*9 par addition d'une aolution d'asmonlaque 
(concentration 32 X) et on ajoute enaulte 3 g de nitrate d'cmmoni.um* 

Aprea evaporation ft eiccltd au bain-marie et adchaga pendant 2 h 
a 130*C, on active le rdaidu. 
20 Dana ca but, on porta prograaaivement la temperature a 400°C, 

ft raiaon da 50°C/h, et on la maintlant ft catte valaur pendant 4 h. 

On broie le catalyaeur ainai prepare et on le tamiaa pour 
edparer la fraction dont la diametre dea particulea eat compria antra 50 
et 200 microtia. 

25 On introdult 3ml de catte fraction dana un reacteur d'acier 

. de diametre intdrieur 12 mm. 

En operant aalon la technique du lit fixe ft una temperature de400°C, 
et pendant un tempa de contact de 2,5 a, on fait paaaer un melange gaxeux 
contenant 3,55 X en volume d'acroldine, 0,3 % da methanol, et 10 X d'oxygene, 
30 le reate etant de l f aaote. 

Le gaz de reaction obtenu a la compost tlon auivanta : 

- 0,55 X d'acroidine 

- 2,77 X d'acide acrylique 

- 0,63 X d f un melange de CO et CO^ 

35 . On obtient ainsi un taux de convereion de 85 X de 1'acroldine 

avec une atlectlvite (par rapport ft l'acroieine ayant reagi) pour 1'acide 
acrylique de 93,2 X. 
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EXEMPIZ 2 

, ^ «tUiMat le ^ auiyi.ur ,„e d. B8 l. eM , le t et ^ 

lee mfa.. condition, opdretoire., Mla «n VaUaaem de ^ 

obtient «n u« de conversion de i. acro lelne de 78 X et one edlectivitd 
5 pour l'eclde acrylique de 80 X. ccivice 
EXEMPLE 3 

p0ur P rfi P"« - cetaly.eur, on diesout 4,211 g de tellur. 
metellique pulverulent den, 20 ml d'.cide nitride a 65 I a 60»C 

10 100 ml d ^ I J r te 17,656 8 " m ^l°2^h 0 - Solution dan. 
100 ml de H.0 a 1. .olution ainai obtenue ; on ajoute alora a u produit 
o tenu un. solution de 2 9 .081 g de HiCHO^^O et 2,00 g de oitret. 
d'aamoniwi dana 100 ml de ^0. 

Apre. dv.por.tion a aiccitd au b.in-m.ri., on .ctive le re.idu 
D.n. ce but, !• on. port, d'.bord 1. tempdr.ture a 240% on 1. 

C6tte ValeW Pendl0t 2 »* " * — > eto U 

maintient a cette valeur pendant 1 h. 

°° broie * catalyeur ainai prdp.rd, on la ta«i.. pour sdp.rer 
la fraction dont le diemetr* de nartieui— — * . »«P«er 

' , _ , P««iculee est cmopria entre 100 et 200 microns. 

On introduit 3 ml de cette fr.,n™ a. . 
A , v ue cette fraction dans un rdacteur d'acier 

d'un diametr. intdrieur 12 mm. 

420-C et . En ° P '" nt " el ° n U teChnl,Ue ^ Ut fUe * - te^drature de 
on. i L7Tr temP ' ^ COnt * Ct ^ 4 '' ° n fait ~~ ™ ga.eu, 

.dlectivitd^ .° btl6nt * CanTeMi0n dU Pr0Pylto * de ».*•*•*« 

sdlectivitd (par rapport .u propylene .y.„ t r «.gi) ^ 46,5 % pour ^croldine 
•t 24,6 Xpour l'.cid. .cxylique. 
gggglZ 4 



0 



condit* Ufclli " nt U ^ Mt ' lyM,ir ^ *- l '— 3 et le. 

Itl j : " r T'; MU ^ ^ - - — ,, on obtient 

un zmux ae conversion du propylene dm fls 7 t 

«py^en« ae 05,7 X, ©t tme selectivity par rsnnort 

ZZZ? "'" rtnl * 44,1 1 ~ , '- rt — " »■« 1 >°» 

EXEMPLE 5 

On introduit <«, „. r<leUlir 4 , leltr fc ^ 

"oo m 'r ^ ^ U ^ * ™ "< — entre 50 ' 
et 200 micron, du ctaly.ear prdp.rd d.n. l'e»mpl. 3. 
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En operant selon la technique du lit fixe a une temperature 
de 390°C et avec un temps de contact de 3,5 s., on fait passer un melange 
gazeux constitue* de 3% de propylene, 2,5% d'acrolgine et 0,1% de methanol, 
le reste 6tant de I'air. Le gaz de reaction obtenu a la composition suivante 
5 - 0,7% de propylene 

- 2,5% d'acroUine 

- 3,7% d'acide acrylique 

- 8,1% de C0 2 

- 2,7% de CO 

10 On obtient ainsi un taux de conversion du propylene de 91,2% 

avec une selectivity par rapport au propylene ayant rfiagi de 50,5% pour 
l'acfde acrylique. 
EXEMPLE 6 

En utilisant le meme catalyseur que dans l'exemple 5 et les 
15 mfimes conditions opiratoires, mais en operant en 1 'absence de methanol, on 
obtient un taux de conversion du propylene de 87,3% et une selectivity pour 
1'acide acrylique de 47,8% par rapport au propylene ayant reagi. 
EXEMPLE 7 

On dissout 1,276 g de tellure metllique pulverulent dans 20 ml 
20 d'acide nitrique a 86%. 

On evapore la solution a siccite, on reprend le produit obtenu 
dans 50 ml d'eau et on ajuste le pH de la solution a 8 par addition de 32% 
en poids de NH^OH. 

On ajoute alors a la solution 5,297 g de (NH 4 ) 6 Mp 7 0 24 ,4H 2 0 en 
25 . solution dans 100 ml de H 2 0. Enfin, on ajoute egalement 5,821 g de Co(N0 3 ) 2 , 
6H 2 0 en solution dans 80 ml de H 2 0. 

Apres evaporation a slccite au bain-marie et sechage pendant 2 h 
a 130°C, on active le residu. 

Dans ce but, on augmente progresaivement la temperature a 400°C 
30 a raison de 50°C/h et on la maintient a cette valeur pendant 4 h. 

On brole le catalyseur ainsi prepare et on le tamise pour 
separer la fraction dont le diametre de particuies est compris entre 100 et 
200 /U . ' 

On introduit 3 ml de cette fraction dans un reacteur d'acier 
35 de diametre interieur 12 mm. 

En operant selon la technique du lit fixe a une temperature de - 
400°C *vec un temps de contact de 2,5 s, on fait passer un melange gazeux de 
8,5% de propylene et 0,1% de methanol, le reste etant de I'air. 
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On obtient un taux de conversion du propylene de 68,6% et 
une selectivity de 41,3% pour l'acrolfiine par rapport au propylene'ayant reagi. 
EXEMPLE 8 

En utilisant le meme catalyeeur que dans 1'exemple 7 et les 
rnfimes conditions operatoires, mais en operant en V absence de methanol, on 
obtient un taux de conversion du propylene de 65,3% et une selectivity pour 
l'acrolfiine de 36,8% par rapport au propylene ayant reagi. 
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REVINDICATIONS 



1; Procede de production d'acroligine a partir de propylene et 

d'acide acrylique a partir de propylene et d'acroieine bu de leurs melanges 
par reaction d f un melange gazeux contenant ces reactifs et de l'oxygene ou 
un gaz contenant de 1 'oxygens moieculaire, en presence d f un catalyseur 
d'oxydation, caracterise en ce que le melange gazeux contient du methanol 
en quantity de 0,01 a IX du volume du melange gazeux total et en ce que 
1 'operation est mise en oeuvre a una temperature comprise entre 320 et 450°C 
environ, sous une presBion comprise entre 1 et 5 atmospheres environ et avec 
des temps de contact compris entre 0,1 et 6 a. 

2 - . Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
I'operation est effectuee a une temperature comprise entre 350 et 420°C 
environ. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise* en ce que 
1 'operation est realised a pression atmosphfirtque. 

Procede selon 1 'une quelconque des revendi cat ions 1 a 3, 
caract^risg en ce que 1 'operation est realises avec des temps de contact 
compris entre 1 et 4 s environ. . 
5 - Procede selon I'une quelconque des revendications I a 4, 

caracterise en ce que l'operation est realisee avec des catalyseurs d'oxyda- 
tion constitues de combinaisons de cobalt, molybdene, arsenic, etain, 
tellure, manganese, nickel, bismuth, phosphore, bore, fer, vanadium, rhenium, 
tungstene, zinc et antimoine, soit a 1 'etat d'oxydes, soit a l'etat de 
.derives contenant au moins deux de ces metaux et de l'oxygene. 
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